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@ Le procédé appartient & la catégorie des dépOts par
évaporation de métal en atmosphére réactive dans I'enceinte
d'un évaporateur sous vide. |l consiste a8 disposer dans
I'enceinte les substrats préalablement nettoyés, a évacuer
I'enceinte par un processus classique jusqur 3 obtenir une
pression d’au plus 1,5 u Pa (10~%torr), & injecter de V'oxygéne
pur & un débit réglé en sorte que la pression soit comprise
entre 2 et 4 m Pa en visant 3 m Pa {2 x 1075torr), 3 démasquer
une nacelle chauffée disposée dans |'enceinte et contenant
du chrome & une température telle qu'une couche d'oxyde
de chrome croisse en épaisseur sur les substrats de 0,14 0,5
nm par seconde, en visant 0,2 nm par seconde, et 8 masquer
la nacelle lorsque la couche d’oxyde de chrome a atteint une
épaisseur correspondant a la premiére extinction en réfle-
xion spéculaire sous incidence sensiblement normale. La
vitesse de croissance est controlée par la dérive de réso-
nance d’'un quartz qui est soumis au dépot. L'extinction est
contrdiée en lumiére blanche & 3400 K sur un substrat témoin
préalablement métallisé.

Croydon Printing Compeny Ltd.

0 178 969



10

15

20

25

30

35

L 0178969

Procédé de dépdt sur substrats optiques de couches antiréflé-

chissantes susceptibles d'&tre gravées.

L'invention se rapporte & un procédé de dépdt, sur des
substrats optigues, de couches antiréfléchissantes susceptibles
de gravure chimique, par évaporation d'un métal en atmosphére
réactive, dans l:enceinte d'un évaporateur sous vide.

Il est souvent nécessaire, dans des appareils d'optique,
d'obtenir des réticules ou des trames opaques davs ub champ ou
se forme une image, pour repérer un axe de visée, ou mesurer
des angles paraxiaux, par exemple. La gravure directe, au dia-
mant ou chimique, d'une piéce optique, lame de verre notamment,
s'est trouvée limitée en précision et définition, l'opacité des
traits, nécessaire pour obtenir un bon contraste impliquant le
garnissage des traits par un pigment. On congoit que cette tech-
nique ne permet pas des résolutions ultimes, qui approchent les
longueurs d'ondes du spectre visible.

On a préconisé le dépdt de couches opaques par des techni-
ques de dépdt sous vide, par é&vaporation ou pulvérisation ca-
thodique, le motif de trame ou de réticule étant obtenu, soit
par gravure chimique ultérieyre a £ravers un masque ou réserve
de microphotolithographie, soit en effectuant le dépbt sur un
substrat recouvert d'un masque analogue aux masques de micro-
photolithographie.

Le document FR-A- 2 117 849 décrit une technique de dépdt
en phase vap=ur, le dépbt se formant par réaction au contact du
substrat chauffé d'un composé &vaporé et d'un gaz réactif,dilué
dans un gaz vecteur neutre & pression voisine de la pression
atmosphérique. Selon ce document les couches préférées sont des
oxydes métalliques, le gaz réactif contenant alors un peu d'oxy-
géne ou d'un oxydant volatil. Les composés évaporables sont,
entre autres des organométalliques, acétylacétonates par exem-
ple, des métaux carbonyles, ou des oxychlorures,

On notera que selon ce document, pour obtenir des couches
opagques, on procéde & une réduction de l'oxyde déposé pour for-
mer une couche métallique réfléchissante en additionnant le gaz
vecteur d'un gaz réducteur, comme 1l'hydrogéne, l'oxyde de car-
bone, le méthane.

Il est clair que les réflexions de la lumiére sur les tra-
mes ou réticules provoquent des pertes de résolution ou de
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contraste.

L'utilisation de couches d'épaisseur déterminée, en rela-
tion avec la longueur d'onde, permet d'éliminer, tout au moins
d'atténuer les réflexions d'une couche métallique. Dans la pra-
tique si le dépdt d'une couche d'oxyde d'épaisseur contrdlée
au-dessus du dépdt métalligque permet d'obtenir des réflectances
inférieures & 2% de la réflectance spéculaire du cdté opposé
au substrat, la réflectance & 1l'interface substrat dépﬁt'reste
relativement élevée. '

Les processus de dépdt suivant le document précité sont
relativement lents (de l'ordre de la dizaine de minute pour une
seule couche) et consomment des quantités relativement importan-
tes de réactifs et de gaz vecteurs.

On a tenté d'obtenir des couches d'oxydes métalliques par
évaporation du métal de base en atmosphére oxydante, & des pres-
sions inférieures & la centaine de millipascals.

L'oxyde de titane semblait prometteur de ce point de vue.
Mais les solutions de gravure chimigque efficaces pour l‘oxydel
de titane présentent une agressivité notable vis-a-vis de la
silice, constituant des substrats de verre. '

Suivant l'invention, a été mis au point un procédé de dé-
pdt, sur des substrats optiques, de couches antiréfléchissantes
susceptibles de gravure chimique, par évaporation d'un métal en
atmosphére réactive, dans l'enceinte d'un évaporateur sous vi-
de, caractérisé en ce que l'on dispose dang l'enceinte les subs-
trats préalablement nettoyés,on évacue l'enceinte par un proces-
sus classique jusqu'ad obtenir une pression d'au plus 1,5 pPa,
on injecte de 1l'oxygéne pur dans l'enceinte & un débit réglé en
sorte que la pression soit comprise entre 2 et 4 mPa,on démas-
Jue une nacelle chauffée disposée dans l'enceinte et contenant
du chrome & une température telle qu'une couche d‘oxyde de chrio-
me croisse en épaisseur sur les substrats de 0,1 & 0,5 nm par
seconde, et on masque la nacelle lorsque la couche d'oxyde de
chrome a atteint une épaisseur correspondant a la premiére ex-
tinction en réflexion spéculaire sous incidence sensiblemant
normale.

Ce procédé permet d'obtenir des dépbts d'oxyde de chrome

avec une densité optique de prés de 2 et un facteur de réfle-
xion de l'ordre de 1% 3 550 nm et de l'ordre de 20 3 30% aux
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extrémités de la plage 400-700 nm (valeurs expérimentales).

On appréciera que la répétabilité des résultats du procé-
dé a été assurée par la détermination de chacun des paramétres
de dépbt, les influences de ces divers paramétres n'étant pas
indépendantes.

On précise que la densité optique correspond aux rapports
des intensités lumineuses incidente et transmise, une densité
2 représentant un rapport de 102. Les facteurs de réflexion
sont pris par rapport a la réflexion spéculaire.

De préférence, on contrble la croissance en épaisseur de
la couche déposée par mesure de la dérive de fréquence de réso-
nance d'un résonateur a lame de quartz, une face de cette lame
étant exposée au dépdt dans les mémes conditions sensiblement
que le substrat. Ce processus de contrdle est classique dans
son principe. La masse d'oxyde de chrome déposée modifie la
fréquence de résonance mécanique d'une lame de guartz.

De préférence également, on détermine l'instant oa il
faut masquer la nacelle contenant le chrome, pour arréter la
croissance de la couche d'oxyde dégosée, par l'annulation pra-
tique de la réflectance d'un substrat témoin soumis au dépdt
et préalablement recouvert d'une couche métallique & réflexion
spéculaire, c'est-a-dire lorsque cette réflectance est inférieu-
re a 2% de la réflectance spéculaire, On rappelle que l'annula-
tion de la réflectance se produit par interférence en opposi-
tion de phase des rayonnements réfléchis par les deux faces de
la couche d'oxyde de chrome, et n'est, en toute rigueur complé-
te que pour une seule frégquence. Juste avant de s'annuler, la
lumiére réfléchie d'une source blanche prend des teintes carac-
téristiques. L'annulation correspond & ce gqui est connu comme
passage & la teinte sensible.

Pour contrdler l'annulation de la réflectance, on opére
de préférence avec une source de lumiére blanche & température
de couleur de 3400 K.

Si l'on souhaite dépasser la densité en transmission de
2, on exécutera un dépdt de chrome métallique sous vide poussé.
Ce dépdt sera situé entre substrat et couche d'oxyde de chrome
lorsque la réflectance doit €tre pratiquement nulle vue du
cOté du dépdt, et sur la couche d'oxyde de chrome si la
réflectance doit &tre pratiquement nulle vue du toté du
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supstrat, & travers celui-ci. Si 1l'on veut que la réflectance
soit pratiquement nulle vue de l'un et l'autre cOté, on exé-
cutera le dépdt de chrome métallique sur une premiére couche
d'oxyde de chrome, puis on déposera une seconde couche &'
oxyde de chrome au-dessus du dépdbt de chrome métallique.

Du cdté de l'observation la couche d'oxyde de chrome
annule pratiquement la réflectance du dépSt de chrome métal-
ligque, tandis que la densité en transmission de ce dépdt vient
s'ajouter & la densité propre de l'oxyde de chrome.

On notera que l'on obtient ainsi aisément des dJdensités
d'au moins 4. Des facteurs de transmission inférieurs a 1074
ne sont pratiquement.plus mesurables.

Les caractéristiques et avantages de l'invention ressor-
tiront d'ailleurs de la description qui va suivre ét consti-
tuera exemple.

~Le processus de dépdt s'effectue dans un appareil de
dépdt sous vide tout-a-fait classique, tel qu'on le trouve
commercialisé par différents constructeurs de matériel pour
vide. .
Pour fabrigquer des réticules pour appareils d'optique
de précision, on prend des substrats de verre de qualité
optique, qui sont nettoyés chimiquement de fagon classique,
rincés a l'ean déminéralisée, et séchés par immersion dans
l'acétone et étuvage & 70-80°C.

Les substrats sont portés a l'emplacement des cibles
sur la platine d'un appareil d'évaporation sous vide. Une
nacelle équipée d'un moyen de chauffage par effet Joule, et
équipée d'un cache ou masque manoeuvrable de l'extérieur, est
garnie de chrome pur pulvérulent. Entre les substrats on
dispose un résonateur & quartz, fourni par la société Leybold,
et on branche ce résonateur sur ses circuits d'excitation et
de mesure, en utilisant des passages isolés étanches de la
platine. On dispose également un substrat dit témoin, préala-
blement reveétu d'un dépdt métallicue a réflexion spéculaire.
On ferme l'enceinte de l'évapbrateur et on commence le pompage
de l'enceinte, d'abord en vide primaire (prévidage), puis on
ferme la vanne de prévidage et on ouvre la vanne de vide
secondaire.
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On procéde alors.é un étuvage, a une température appro-
priée aux substrats a recouvrir, et pendant une durée telle
que la pression, aprés un palier qui correspond & 1'évapora-
tion de l'eau en surface des substrats, amorce une décrois-
sance nette. On arrete alors 1l'étuvage, et on effectue un
dégazage de la nacelle et de son contenu vers 700°C avec un
démasquage bref, jusqu'a ce que la pression dans l'enceinte,
apres une remontée temporaire, reprenne sa décroissance.

On surveille la pression dans l'enceinte, & 1'aide des
jauges qui équipent ]l'appareil d'évaporation. Lorsque la
pression s'est abaissée 3 1,5m Pa, on passe a la phase
suivante. On notera gue les jauges a vide sont fréguemment

graduées en torrs; on considérera que le pompage a 1078 torr

est suffisant. On comprendra que, bien que 10_8 torr correspon-
de a 1,3 m Pa, la précision des jaugee n'est pas suffisante
pour que l'écart de lecture entre 1,3 et 1,5 Pa soit signi-
ficatif. ’

Pour la phase de dépdot proprement dite, on injecte de
1'oxygéne pur a travers une vanne micrométrigque, dite vanne
a4 aiguille, sans interrompre le pompage, en réglant le dékit
d'oxygéne pour que la pression soit comprise entre 2 et 4 m Pa,
en visant 3 m-Pa (2 x 107> torr).

Bien entendu, lors des premiéreg utilisations de 1°
appareillage, et lorsqu'on change la bouteille d'oxygéne,
on effectue des ringages a l'oxygéne au cours de la mise
sous vide primaire,

Avec de l'oxygéne & la pression de 2-4 m Pa, on démasque
la nacelle contenant le chrome, afin que ce métal s'évapore,
et se dépose, 3 l'état combiné avec l'oxygéne. La tension
d'alimentation de 1'élément chauffant de la nacelle qui contient
le chrome est réglée pour que la vitesse de dépdt s'établisse
& une valeur comprise entre 0,1 et 0,5 nmm en visant 0,2 nm.
Cette vitesse est contrdlée & 1'aide du résonateur a quartz,
qui regoit sur sa face supérieure le méme dépdt que les
substrats.

On surveille la teinte prise par le témoin; lorsque le
dépot parait jaune par réflexion, on mesure la réflexion en

éclairant ce témoin avec une lumi2re blanche (lampe a halog2ne
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4 3400 K) et mesurant l'intensité réfléchie avec une photodiode
étalonnée, visant le substrat témoin, & travers un filtre
centré sur 550 nm. On arréte le dépdt en masquant la nacelle
lorsque le facteur de réflexion, mesuré par la photodiode,

5 est inférieur & 2% du facteur de réflexion spéculaire. En
lumiére blanche le dépdt apparait noir intermédiaire entre
le jaune et le cyan (en fait on ne laisse pas le dépdt s'
accrottre jusqu'd une teinte cyan). On ferme l'injection d' -
oxygéne; \

10 La durée du dépdt se situe, dans les conditions opératoires
décrites, aux environs de 200 secondes. La tolérance de durée
est d'environ 10 secondes. ' .

Aprés une période de refroidissement, le vide est supprimé
dans l'enceinte, et les substrats pré&ts pour la gravure.

15 Le contrfle optique des substrats recouverts & ce stade
montre que, en transmission le dépdt présente une densité
optique de 2. En réflexion, & 550 nm 'le facteur de réflexion
est d'environ 1%, pour s'élever a 20 & 30% aux extrémités
du spectre visible (400 et 700 mm). «

20 Lorsque 1l'on veut obtenir une densité d'opacité en trans-
mission supérieure & 2 on exécute un dépdt de chrome métallique.
Pour le dépdt de chrome métalligue on opére sous vide élevé, de
l'ordre de 1,5 m Pa, et 1l'on démasque la nacelle pendant une
durée convenable, correspondant & la densité d'opacité requise.

25 Si le dépdt de chrome métallique est effecﬁué directement sur
le substrat, on déterminera l'opacité de ce dépdt en tenant
compte de ce que le dépdt d'oxyde présentera de soi une densité
de 2. Avec le dépbt de chrome métallique sur le substrat, le
revétement du substrat sera réfléchissant vu & travers ce

30 dernier, et non réfléchissant vu du cdté du dépdt d'oxyde de
chrome. Si l'on effectue le dépdt de chrome métalligue sur la
couche. d'oxyde de chrome, en démasquant la nacelle & nouveau
apra2s que la couche d'oxyde de chrome ait été formée, et que
l'oxyg2ne ait été évacué aprés fermeture de la vanne aiguille,

35 l'ensemble du dépdt apparaitra comme réfléchissant du coOté du
dépdt, et non réfléchissant vu & travers le substrat.

Enfin, si l'on dépose une premiére couche d'oxyde de
chrome, on exécute un dépdt de chrome métallique sur cette
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premiére couche d'oxyde de chrome, puis on dépose sur le chrome
métallique une seconde couche d'oxyde de chrome dans les mé&mes
conditions que la premiére, le revétement du substrat sera
opaque et non réfléchissant vu de l'un et l'autre cbtés.
Pour constituer un réticule, les substrats revétus 4°
oxyde de chrome sont recouverts d'une résine photosensible,
et insolés & travers un masque approprié; la résine insolée
est dépouillée, puis le dépdt est gravé, tous ces processus
étant classigques en microphotolithographie. Mais, grédce a 1'
épaisseur réduite du dépdt (environ 50 mm), il est possible
de réaliser par gravure des traits extrémement fins. Aussi,
tous les processus aptes & conférer aux masques et & 1'inso-
lation une excellente résolution, voisine de la résolution
de diffraction, viennent coopérer avec le procédé de l'inven-
tion pour l'exécution de réticules de trés haute précision.
Mais bien entendu, tout le processus de gravure est en
dehors du cadre de la présente invention.
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REVENDICATIONS

l.- Procédé de dépdt, sur des substrats optiques, de
couches antiréfléchissantes susceptibles de gravure chimique
par évaporation d'un métal en atmosphére réactive dans 1'
enceinte d'un évaporateur sous vide, caractérisé en ce que
l'on dispose dans l'enceinte les substrats préalablement net-
toyés, on évacue l'enceinte par un processus classique jusqgu'z
obtenir unepression d'au plus 1,5 Pa, on injecte de l'oxygéné
pur dans l'enceinte & un débit réglé en sorte que la pression

. soit comprise entre 2 et 4 m Pa, on démasque une nacelle chauf-
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fée disposée dans l'enceinte et contenent @u chrome & une
température telle qu'une couche d'oxyde de chrome croisse en
épaisseur sur les substrats de 0,1 a 0,5 nm par seconde, et
on masque la nacelle lorsgue la couche d'oxyde de chrome a
atteint une épaisseur correspondant a la premiére extinction
en réflexion spéculaire sous incidence sensiblement normale.

2.- Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce
que la température du chrome dans la nacelle est telle que la
couche d'oxyde croisse en épaisseur de 0,2 nm par seconde.

3.- Procédé suivant l'une des revendications 1 et 2, carac-
térisé en ce que l'on contrdle la croissance en épaisseur de
la couche d'oxyde de chrome par mesure de la dérive de fréquence
de résonance d'un résonateur & quartz exposé au dépdt sensi-
blement dans les mémes conditions que les substrats.

4 .- Procédé suivant une quelconque des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce que l'on détermine la réflectance d'un
substrat témoin dont la face exposée au dépdt a préalablement
regu une couche métallique & réflexion spéculaire, et on masque
la nacelle lorsque la réflectance du substrat témoin est infé-
rieure a 2% de la réflectance spéculaire a une longueur d‘onde
choisie. '

5.~ Procédé suivant la revendication 4, caractérisé en ce
que la réflectance du substrat témoin est déterminée en utili-
sant une source de lumidre blanche a température de couleur

3400 K.

6.- Procédé suivant une quelconque des revendications

~

1 & 5, donnant des couches & grande opacité destinées &
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l'observation d'un seul cb6té, soit du coté du dépdt, scit du
coté du substrat, caractérisé en ce que l'on exécute un dépdt
de chrome métallique en vide poussé, respectivement avant ou
aprés le dépdt d'oxyde de chrome.

7.- Procédé suivant une guelconque des revendications 1
a 5, donnant des couches & grande opacité destinées & 1
observation des deux cObtés du substrat, caractérisé en ce
que 1l'on exécute un dépdt de chrome métalligque sous vide
poussé sur une premiére couche d'oxyde de chrome, puis une
seconde couche d'oxyde de chrome au-dessus du dépdt de chrome
métallique. . .

8.~ Procédé suivant l'une des revendications 6 et 7,
caractérisé en ce qu'on régle 1'épaisseur du dépdt de chrome
métallique avec une densité en transmission qui compléte la

densité propre de la couche d'oxyde de chrome, pour obtenir
la densité voulue.
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